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@ Mehrschichtige Membran und Verfahren zu ihrer Herstellung.

@ Es wird eine mehrschichtige Membran beschrie-
ben, die aus einer TriAgerschicht, einer por&sen
Stitzschicht und einer Trennschicht zusammenge-
setzt ist, wobei die Trennschicht aus einem modifi-
zierten Polyvinylalkohol besteht und porenfrei ist und
wobei der Polyvinylalkohol durch 5 bis 20 Gew-%
eines Polyvinylesters oder eines Polyvinyldthers mo-
difiziert ist.
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Die Erfindung bezieht sich auf eine mehr-
schichtige Membran, die aus einer Tragerschicht,
einer por&sen Stlitzschicht und einer Trennschicht
zusammengesetzt ist sowie auf ein Verfahren zur
Herstellung dieser Membran.

In der deutschen Patentanmeldung P 40 04
153.0-44 wurde eine mehrschichtige Membran vor-
geschlagen, die aus einer Tragerschicht, einer po-
rsen Stltzschicht und einer Trennschicht zusam-
mengesetzt ist, wobei die Tragerschicht aus
Polyamid-, Polyvinylidendifluorid-, Polyester- und
Glasfasern, die por&se Stlitzschicht aus einem Po-
lysulfon, Polyimid, Polyvinylalkohol, Polyurethan,
Polyvinylidendifluorid, Poly&thersulfon, Polyacrylni-
tril oder Polydtherimid und die Trennschicht aus
Polyvinylalkohol besteht und wobei die Trenn-
schicht porenfrei ist sowie eine geordnete Struktur
mit groBen mikrokristallinen Anteilen aufweist, de-
ren Kristallite im R&ntgenbeugungsdiagramm bei
einem Beugungswinkel 2 © von 19,6° bis 20°
einen Reflex aufweisen, der eine Breite von 1,2°
bis 1,5  hat. In der deutschen Patentanmeldung P
40 04 153.0-44 wird ferner ein Verfahren zur Her-
stellung dieser mehrschichtigen Membran vorge-
schlagen, bei dem aus der Trdgerschicht und der
porfsen Stiitzschicht zundchst ein Verbundmaterial
hergestellt wird, bei dem dann auf die Stiitzschicht
des Verbundmaterials eine L&sung aufgebracht
wird, die 1 bis 10 Gew.-% Polyvinylalkohol und
Rest Wasser enthalt und die vor ihrer Verwendung
3 bis 20 Tage bei -10 bis +10°C gelagert wird
und bei dem schlieBlich das mit der wé&Brigen
Polyvinylalkohol-L6sung beschichtete Verbundma-
terial bei 100 bis 180° C wihrend einer Zeit von 1
bis 60 Minuten behandelt wird.

Obwonhl die in der deutschen Patentanmeldung
P 40 04 153.0-44 vorgeschlagene Membran eine
hohe und konstante Trennleistung besitzt, muBte
versucht werden, die Trennleistung der Membran
bei hoher Selektivitit zu steigern. Der Erfindung
liegt daher die Aufgabe zugrunde, eine Membran
der eingangs genannten Art zu schaffen, die bei
hoher Selektivitdt eine gegeniliber den bekannten
Membranen verbesserte Trennleistung hat. Der Er-
findung liegt ferner die Aufgabe zugrunde, ein Ver-
fahren zur Herstellung dieser Membran bereitzu-
stellen.

Ausgehend von einer mehrschichtigen Mem-
bran, die aus einer TriAgerschicht, einer pordsen
Stitzschicht und einer Trennschicht zusammenge-
setzt ist, wird die der Erfindung zugrundeliegende
Aufgabe dadurch geldst, daB die Trdgerschicht aus
Polyamid-, Polyvinylidendifluorid-, Polyester- oder
Glasfasern, daB die por&se Stitzschicht aus einem
Polysulfon, Polyimid, Polyvinylalkohol, Polyurethan,
Polyvinylidendifluorid, Poly&thersulfon, Polyacrylni-
tril oder Polydtherimid und daB die Trennschicht
aus einem modifizierten Polyvinylalkohol besteht
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und porenfrei ist, wobei der Polyvinylalkohol mit 5
bis 20 Gew.-% eines Polyvinylesters oder eines
Polyvinylathers modifiziert ist. Die erfindungsgemi-
Be Membran hat bei hoher Selektivitdt eine sehr
hohe Trennleistung, die auch im Dauerbetrieb kon-
stant ist.

Aus der EP-OS 96 339 ist bereits eine Kompo-
sitmembran mit einer porenfreien Trennschicht aus
einem ersten Polymer und einer pordsen Stiitz-
schicht aus einem zweiten Polymer bekannt, wobei
die porenfreie Trennschicht aus vernetztem Polyvi-
nylalkoho!l besteht und wobei das flr die Trenn-
schicht der Membran verwendete Polymer nicht in
die Poren der Stilitzschicht eingedrungen ist. Nach
der EP-PS 96 339 wird ein Polyvinylalkohol mit
md&glichst hohem Verseifungsgrad verwendet, z.B.
mit einem Verseifungsgrad von Uber 98 oder Uber
99%. Hierbei sind die Molekulargewichte nicht kri-
tisch, sofern nur Filmbildung bzw. Membranbildung
gewihrleistet ist. Ubliche Molekulargewichte sollen
im Bereich von 15.000 bis 200.000 Dalton liegen.
Uberraschenderweise wurde nun aber gefunden,
daB eine Trennschicht, die aus Polyvinylalkohol
besteht, der 5 bis 20% eines Polyvinylesters oder
eines Polyvinylédthers enthdlt, bei groBer Selektivi-
tdt eine sehr hohe und konstante Trennleistung
aufweist, wobei die Trennleistung wesentlich hther
ist als die der bekannten Membran.

Nach der Erfindung ist ferner vorgesehen, daB
die Hydroxylgruppen einerseits und die Estergrup-
pen bzw. die Athergruppen andererseits im modifi-
zierten Polyvinylalkohol-Makromolekiil  blockartig
verteilt sind. Ein derartig beschaffener Polyvinylal-
kohol kann durch teilweise Spaltung eines Polyvi-
nylesters oder eines Polyvinyldthers vorteilhaft her-
gestellt werden und besitzt nach seiner Verarbei-
tung zu einer Membran eine - im Vergleich zum
bekannten Stand der Technik - extrem hohe Trenn-
leistung.

In weiterer Ausgestaltung der Erfindung ist vor-
gesehen, daB bei der mehrschichtigen Membran
die Tragerschicht eine Dicke von 30 bis 500 um,
die porOse Stiitzschicht eine Dicke von 30 bis 200
um und die Trennschicht eine Dicke von 0,5 bis 5
um hat. Eine derartig beschaffene Membran hat
besonders gute Gebrauchseigenschaften (hohe
mechanische Festigkeit, nahezu konstante Trenn-
leistung wahrend des Dauerbetriebs).

Die der Erfindung zugrundeliegende Aufgdbe
wird ferner durch die Schaffung eines Verfahrens
zur Herstellung der mehrschichtigen Membran ge-
16st, bei dem aus der Trégerschicht und der pord-
sen Stutzschicht ein Verbundmaterial hergestelit
wird, bei dem anschliefend auf die Stltzschicht
des Verbundmaterials eine L&sung aufgebracht
wird, die aus Wasser und 1 bis 10 Gew.-% Polyvi-
nylalkohol besteht, wobei der Polyvinylalkohol 5 bis
20 Gew.-% eines Polyvinylesters oder eines Poly-
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vinyldthers enthilt, und die vor ihrer Verwendung 3
bis 20 Tage bei -10 bis +20°C, vorzugsweise +5
bis +10°C, gelagert wird, und bei dem schlieBllich
das mit der wiBrigen LOsung beschichtete Ver-
bundmaterial bei 100-180° C wihrend einer Zeit
von 1 bis 60 Minuten behandelt wird. Die guten
Eigenschaften der nach diesem Verfahren herge-
stellten Membran werden auf das synergistische
Zusammenwirken des Alterungsprozesses und des
im Polyvinylalkohol enthaltenen Polyvinylesters
bzw. Polyvinyldthers zuriickgefiihrt.

In weiterer Ausgestaltung der Erfindung ist vor-
gesehen, daB die wéBrige Polyvinylalkohol-L&sung
vor der Lagerung ein Molekulargewicht von 50.000
bis 1.000.000 Dalton aufweist. Hierdurch wird er-
reicht, daB die Trennschicht insbesondere eine
gute mechanische Festigkeit erhilt.

In weiterer Ausgestaltung der Erfindung ist vor-
gesehen, daB die auf das Verbundmaterial aufge-
brachte L&sung des modifizierten Polyvinylalkohols
durch Verdiinnen einer konzentrierten Losung des
modifizierten Polyvinylalkohols mit Wasser herge-
stellt wird, die aus Wasser und 10 bis 30 Gew.-%
des modifizierten Polyvinylalkohols besteht, wobei
der Polyvinylalkohol mit 5 bis 20 Gew.-% eines
Polyvinylesters oder eines Polyvinyldthers modifi-
ziert ist, und die vor dem Verdiinnen 3 bis 20 Tage
bei -10 bis +20° C, vorzugsweise 5 bis 10°C,
gelagert wird. Uberraschenderweise wurde festge-
stellt, daB der positive EinfluB der Langzeitlagerung
auf die Eigenschaften der Trennschicht auch dann
erreicht wird, wenn eine konzentrierte wdBrige L6-
sung eines mit einem Polyvinylester oder Polyviny-
ldther modifizierten Polyvinylalkohols wihrend 3
bis 20 Tage bei -10 bis +20°C gelagert und erst
unmittelbar vor dem Aufbringen auf das Verbund-
material auf eine Konzentration von 1 bis 10 Gew.-
% des modifizierten Polyvinylalkohols verdiinnt
wird.

Nach der Erfindung ist es zweckmiBig, wenn
der wiBrigen Losung des modifizierten Polyvinylal-
kohols unmittelbar vor dem Aufbringen auf das
Verbundmaterial 0,01 bis 0,1 Gew.-% eines Netz-
mittels zugegeben werden. Hierdurch wird eine
gute, gleichmipBige Benetzung der por&sen Stiitz-
schicht erreicht.

Nach der Erfindung ist auch vorgesehen, daB
der wiBrigen Losung des modifizierten Polyvinylal-
kohols unmittelbar vor dem Aufbringen auf das
Verbundmaterial 1 bis 10 Gew.-% eines Vernet-
zungsmittels, bezogen auf den Polyvinylalkoholge-
halt der L&sung, zugesetzt werden. Durch diese an
sich bekannte MaBnahme wird erreicht, daB die
Eigenschaften der Trennschicht variiert und spe-
ziellen Trennproblemen angepaBt werden k&nnen.
Als Vernetzungsmittel k&nnen z.B. di- oder multi-
funktionelle Carbons&uren, Aldehyde oder Halogen-
kohlenwasserstoffe verwendet werden.
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Nach der Erfindung hat es sich in einigen Fil-
len als vorteilhaft erwiesen, wenn das beschichtete
Verbundmaterial vor der Temperaturbehandlung
mit Mikrowellen bestrahlt wird. Hierdurch erfolgt
eine vergleichsweise schnelle Trocknung der
Trennschicht, so daB die Wirkung der nachfolgen-
den Temperaturbehandlung, die insbesondere in
der gleichmiBigen Ausbildung einer geordneten
Struktur besteht, nicht durch die Verdampfung des
Wassers aus der Trennschicht beeintrachtigt wird.

Zur Vermeidung von Poren innerhalb der
Trennschicht ist es vorteilhaft, die Trennschicht in
mehreren Teilschritten (Aufbringen der Losung und
thermische Behandlung ist jeweils ein Teilschritt)
zu erzeugen. Es hat sich Uberraschenderweise ge-
zeigt, daB die in Teilschritten erzeugten Trenn-
schichten keine inneren Grenzflachen aufweisen.

Besonders leistungsfihige Trennschichten wer-
den erhalten, wenn nach der Erfindung als Polyvi-
nylester Polyvinylacetat und als Polyvinyldther Po-
lyvinylisobutylather verwendet werden. Der Polyvi-
nylalkohol, der einen Gehalt eines Polyvinylesters
oder eines Polyvinyldthers von 5 bis 20 Gew.-%
aufweist, wird nach der Erfindung durch eine teil-
weise saure oder alkalische Verseifung eines Poly-
vinylesters oder durch eine teilweise saure Spal-
tung eines Polyvinylathers hergestellt.

Die erfindungsgemdBe mehrschichtige Mem-
bran kann besonders vorteilhaft zur Trennung flUs-
siger, dampf- und gasférmiger Stoffgemische ver-
wendet werden. Wiahrend des Langzeiteinsatzes
dieser Membran kommt es nicht zu einem nachtei-
ligen Abfall der Trennleistung, und die mechani-
schen Eigenschaften der Membran bleiben auch im
Dauerbetrieb erhalten. Die Membran hat sich bei
Pervaporationsverfahren besonders gut bewihrt.

Der Gegenstand der Erfindung wird nachfol-
gend anhand eines Ausfiihrungsbeispiels niher er-
ldutert.

Aus Polyvinylacetat wird durch teilweise Ver-
seifung ein modifizierter Polyvinylalkohol herge-
stellt, der 8 Gew.-% Polyvinylacetat enthdlt und ein
Molekulargewicht von ca. 100.000 Dalton hat. Aus
diesem modifizierten Polyvinylalkohol wird eine
15%ige widBrige L8sung hergestellt, die 14 Tage
bei einer Temperatur von +10°C gelagert wird.
Danach wird diese L&sung mit Wasser verdiinnt,
so daf sie 5 Gew.-% des modifizierten Polyvinylal-
kohols enthilt. Gleichzeitig mit der Zugabe von
Wasser werden 0,1 Gew.-% eines Netzmittels so-
wie 4 Gew.-% 1,3-Dichlorpropanol zugegeben. Die-
se LOsung wird auf einen VerbundkOrper aufge-
bracht, dessen Stiitzschicht aus Polyacrylnitril und
dessen Trégerschicht aus einem Polyestergewebe
besteht.

Die Trennschicht wird bei 140° C wihrend 30
min. getrocknet; nach dem Trocknungsvorgang hat
sie eine Dicke von ca. 2 um. Diese Membran wird
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zur Trennung verschiedener Stoffgemische einge-
setzt.

Ein Stoffgemisch, das aus 90 Gew.-% Athanol
und 10 Gew.-% Wasser besteht, wird bei 88° C
und einem Permeatdruck von 10 mbar durch Per-
vaporation in seine Bestandteile getrennt. Das
Wasser, das als Permeat durch die Membran hin-
durchtritt, hat einen Athanoighalt von 1,2 Gew.-%,
wobei ein PermeatfluB von 1,63 kg/m?h erreicht
wird. Die in der deutschen Patentanmeldung P 40
04 153.0-44 vorgeschlagene bekannte Membran
erbringt bei gleichen Bedingungen einen Permeat-
fluB von 0,8 kg/m?/h, wobei das als Permeat durch
die Membran hindurchtretende Wasser einen Ath-
anolgehalt von 0,3 Gew.-% hat. Die Trennleistung
der erfindungsgemiBen Membran ist also signifi-
kant h&her als die der bekannten Membran, wobei
die Selektivitdt der erfindungsgeméBen Membran
nur geringfligig schlechter ist als die Selektivitdt
der bekannten Membran. Allerdings ist die Selekti-
vitdt der erfindungsgeméBen Membran flir die
Durchfiihnrung eines Trennprozesses im techni-
schen MagBstab immer noch sehr gut.

Ein Stoffgemisch, das aus 99 Gew.-% Butyl-
acetat und 1 Gew.-% Wasser besteht, wird bei
einer Temperatur von 88°C und einem Permeat-
druck von 10 mbar durch Pervaporation in die
Bestandteile getrennt. Das durch die Membran als
Permeat hindurchtretende Wasser hat einen Butyl-
acetatgehalt von < 1 Gew.-%, wobei ein Permeat-
fluB von 0,5 kg Wasser pro m? und Stunde erreicht
wird.

Ein Stoffgemisch, das aus 99 Gew.-% Diathy-
ldther und 1 Gew.-% Wasser besteht, wird bei
einer Temperatur von 88°C und einem Permeat-
druck von 10 mbar durch Pervaporation in die
Bestandteile zerlegt. Das durch die Membran als
Permeat hindurchiretende Wasser hat einen Di-
Athylathergehalt von < 1 Gew.-%, und es wird ein
Permeatfluf von 0,2 kg Wasser pro m? und Stunde
erreicht.

Patentanspriiche

1. Mehrschichtige Membran, die aus einer Tri-
gerschicht, einer por&sen Stlitzschicht und ei-
ner Trennschicht zusammengesetzt ist, da-
durch gekennzeichnet, daB die Trédgerschicht
aus Polyamid-, Polyvinylidendifluorid-,
Polyester- oder Glasfasern, daB die porOse
Stitzschicht aus einem Polysulfon, Polyimid,
Polyvinylalkohol, Polyurethan, Polyvinylidendi-
fluorid, Polyathersulfon, Polyacrylnitril oder Po-
lyatherimid und daB die Trennschicht aus ei-
nem modifizierten Polyvinylalkohol besteht und
porenfrei ist, wobei der Polyvinylalkohol mit 5
bis 20 Gew.-% eines Polyvinylesters oder ei-
nes Polyvinyldthers modifiziert ist.
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Mehrschichtige Membran nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, daB die Hydroxyl-
gruppen und die Estergruppen bzw. die Ather-
gruppen im Makromolekll des modifizierten
Polyvinylalkohols blockartig verteilt sind.

Mehrschichtige Membran nach den Anspri-
chen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daB die
Tragerschicht eine Dicke von 30 bis 500 um,
die por6se Stlitzschicht eine Dicke von 30 bis
200 um und die Trennschicht eine Dicke von
0,5 bis 5 um hat.

Verfahren zur Herstellung der mehrschichtigen
Membran nach den Anspriichen 1 bis 3, da-
durch gekennzeichnet, daB aus der Triger-
schicht und der por&sen Stiitzschicht ein Ver-
bundmaterial hergestellt wird, daB auf die
Stutzschicht des Verbundmaterials eine L&-
sung aufgebracht wird, die aus Wasser und 1
bis 10 Gew.-% des modifizierten Polyvinylalko-
hols besteht, der 5 bis 20 Gew.-% eines Poly-
vinylesters oder eines Polyvinyldthers enthilt,
und die vor ihrer Verwendung 3 bis 20 Tage
bei -10 bis +20° C, vorzugsweise +5 bis
+10°C, gelagert wird, und daB das mit der
wiBrigen Losung des modifizierten Polyvinylal-
kohols beschichtete Verbundmaterial bei 100
bis 180° C wihrend einer Zeit von 1 bis 60
min. behandelt wird.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die wiBrige L&sung des modifi-
zierten Polyvinylalkohols vor der Lagerung ein
Molekulargewicht von 50.000 bis 1.000.000
Dalton aufweist.

Verfahren nach den Anspriichen 4 bis 5, da-
durch gekennzeichnet, daB die auf das Ver-
bundmaterial aufgebrachte wéaBrige LOsung
des modifizierten Polyvinylalkohols durch Ver-
diinnen einer konzentrierten wdBrigen L&sung
des modifizierten Polyvinylalkohols mit Wasser
hergestellt wird, die 10 bis 30 Gew.-% des
modifierten Polyvinylalkohols und Rest Wasser
enthilt und die vor dem Verdiinnen 3 bis 20
Tage bei -10 bis +20° C, vorzugsweise +5
bis +10° C, gelagert wird.

Verfahren nach den Anspriichen 4 bis 6, da-
durch gekennzeichnet, daB der wiBrigen Lo-
sung des modifizierten Polyvinylalkohols un-
mittelbar vor dem Aufbringen auf das Verbund-
material 0,01 bis 0,1 Gew.-% eines Netzmittels
zugegeben werden.

Verfahren nach den Anspriichen 4 bis 7, da-
durch gekennzeichnet, daB der wiBrigen Lo-



10.

11.

12,

7 EP 0 469 657 A1

sung des modifizierten Polyvinylalkohols un-
mittelbar vor dem Aufbringen auf das Verbund-
material 1 bis 10 Gew.-% eines Vernetzungs-
mittels, bezogen auf den Polyvinylalkoholge-
halt der L&sung, zugesetzt werden.

Verfahren nach den Anspriichen 4 bis 8, da-
durch gekennzeichnet, daB das beschichtete
Verbundmaterial vor der Temperaturbehand-
lung mit Mikrowellen bestrahlt wird.

Verfahren nach den Anspriichen 4 bis 9, da-
durch gekennzeichnet, daB die Trennschicht in
mehreren Teilschritten erzeugt wird.

Verfahren nach den Anspriichen 4 bis 10, da-
durch gekennzeichnet, daB als Polyvinylester
Polyvinylacetat und als Polyvinyldther Polyvi-
nylisobutyldther verwendet wird.

Verfahren nach den Anspriichen 4 bis 11, da-
durch gekennzeichnet, daB der modifizierte Po-
lyvinylalkohol durch teilweise saure oder alkali-
sche Verseifung eines Polyvinylesters oder
durch eine teilweise saure Spaltung eines Po-
lyvinylathers hergestellt wird.
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